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論文内容 の 要 I:I!. 閏
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グラフト重合に関する研究では，ポリスチレンの酸素酸化により，ヒドロベルオキシ基を導入し，
レドックス法によってアクリロニトリルをグラフト重合させ，元素分析，溶液中の性質からグラフト
重合体の生成を確認した。またアイソタクチックポリプロピレンのグラフト重合法として，ナフテン
:酸コバノレト触媒下にトルエン中で、第三級プチルヒドロベルオキンドとの反応により生成したベルオキ
シ化ポリプロピレンにスチレン，酷酸ピーニル，アクリロニトリルなどのピニルモノマーがグラフト重
合することを認め，更にこの方法はアタクチックポリプロピレンにも適用出来ることを確認した。さ
て，ポリプロピレンのグラフト重合はラジカル反応を用いて行なわれる場合が多いが，著者はチーグラ
ー触媒でプロピレンを重合させるとき，ポリメチルヒドロシロキサンの添加の下に行なうと，触媒への
ヒドリドイオン移動によって生じたシリルカチオンが生長ポリマーイオンと結合して珪素を含むポリ
プロピレンを生成することを，元素分析，赤外線吸収スベクトル，分子量，流動特性などから確認し
7こ O
有機金属触媒によるピニル重合に関する研究では，著者はトリエチルアルミニウムまたは n-プチ
ノレリチウムと三フッ化ホウ素エ一テラートの組合せ触媒はスチレン，アクリロニトリル，酷酸ピニル，
メタアクリル酸メチルおよび塩化ピニルの重合触媒として極めて有効であり，特にアクリロニトルの
場合にはlivingなポリマーとなりこれに他のモノマーを添加すると再び重合を起こし，ブロック重合
となることが確かめられた。更に本触媒によって得られたポリマーについて立体特異性を調べた結果
上リエチルアルミニウム，三フッ化ホウ素エ一テラート系ではポリメチルメタアクリル酸エステル
-546ー
のatactic と syndiotactic なポリマーを生成すること， n ープチノレ U チウムと三フッ化ホウ素エ一テラ
ート系ではポリ塩化ピニルの syndiotacticity に富むポリマーの得られることが赤外線吸収スベクト
ルの測定から結論出来た O更にトリエチルアルミニウム，三フッ化ホウ素系による触媒を用いて，ス
チレン，アクリロニトリルを共重合させ，モノマ一反応性比を求めた所，過酸化ベンゾイル触媒によ
るモノマー反応性日(アクリロニトリル)= 0.04士 0.04 ， r2( スチレン)=0.41士0.08の値に近似し，従
ってトリエチルアルミニウム，三フッ化ホウ素エーテラート系触媒でラジカル的に重合が進むものと
推論した。
論文の審査結果の要旨
プラスチックスのひとつの大きな欠点は熱耐性が弱し、ことであるが，最近アルミニウム・トリエチ
ルを主体とする触媒を用いて重合する方法が発達し，それによって得られた高分子はし、わゆる立体特
異性を有し，耐熱性について優れた性質をもっていることが認められている。
本論文はグラフト重合および有機金属触媒によるピニル重合に関するもので，緒論，第 1 ，-.....， 2 章お
よび総括に分けて研究の成果を記述している。その目的とするところは，いずれも特殊重合法によっ
て立体特異性に優れた熱耐性高分を子合成せんとするものである。特に第 1 章に記述しであるポリプ
ロピレンに対する珪素の導入に関する研究は本論文の最も大きな特徴とみることができる。
第 1 章(グラフト重合に関する研究)では最初ポリスチレンに対するアクリロニトリルのグラフト重
合を試み，ポリスチレンの酸素酸化によるヒドロベルオキシ化を検討した後，ここに得られたヒドロ
ベルオキシドとアクリロニトリルとのグラフト重合反応についての研究成果を述べている。ここに得
られた成果をさらにポリプロピレンに応用し，グラフト重合の相手としてアクリロニトリル，酢酸ピ
ニル，スチレン，アクリル酸ブ、チルを用いた結果同様な重合反応が進行することを認め，さらにポリ
プロピレンに珪素を導入することに成功したことを述べている。ちなみに珪素含有ポリプロピレンは
メチルヒドロポリシロキサンの存在下でプロピレンを重合せしめることによって得られる。
第 2 章で、は有機金属触媒についての検討の結果を述べ従来用いられていたアルミニウム・トリエチ
ルに新たに三フッ化ホウ素エ一テラートを組合せた触媒を用い，従来至難とされていた塩化ピニル，
酢酸ピニノレなどの立体特異性的重合を可能ならしめ，さらに見ープチルリチウムと三フッ化ホウ素エ
一テラートとを組合せた触媒もまた有効であることを認め，さらにこれらの成果をメタアクリル酸メ
チルの立体特異性的重合に応用している。
本論文は立体特異性重合体の合成に対して新しい分野を開拓したものと思われ，特にポリプロピレ
ンに対して珪素の導入に成功したこと，また従来至難とされていた酢酸ピニル，塩化ピユル特に後者
に対して立体特異性的重合を可能ならしめたことからみて，博士論文として十分価値があるものと認
められる。
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